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組合わせから成り、一般的には (L3+, X2+, Y4+)mCuOyの組成で表わされる。L, X, Y
は 3価、2価、4価の金属イオンであり、Cu 1個に対し m個、また酸素原子が y
個の割合であるとする。非銅金属サイト(L, X, Y)mは各種の金属イオンが固溶あ
るいは秩序配列化した構造をとり、Oyと共に Cuの形式価数を決めている。普通、
高温超伝導の出現する Cuの形式価数は、+2に近く、これより少し 3価側 (2 + p) 
が大部分であるが、1価側にずれて (2 – p)で超伝導を示す場合もある。 
高温超伝導を示す銅—酸素のネットワークは、本質的に 2 次元系であるが、
その母体構造となるペロブスカイト型構造を Fig. 1-1に示す。ABO3（つまり m = 
 2
1、y = 3）型立方ペロブスカイト酸化物において、Bサイト（Cuサイトにあたる）
は 6 個の酸素原子に取り囲まれ、この BO6の八面体が各頂点を接して結晶全体
に B-Oのネットワークを広げている。Fig. 1-1に示した立方体ユニットを水平な
面で切ると[(AO)(BO2)(AO)(BO2)]の繰り返しとなっていることが分かる。いわゆ
るペロブスカイト構造の Ruddlesden-Popper series とは、Fig. 1-2 に示すように
[(AO)(BO2)]の繰り返しの何枚かごとに、さらに (AO) 面を 1 枚挟み込むことに
よって構成される。例えば単層構造（n=1）は (AO)[(AO)(BO2)]、二重層構造（n 
= 2）は (AO)[(AO)(BO2)]2、三重層構造（n = 3）は(AO)[(AO)(BO2)]3の繰り返し
単位を持つ。組成で書けば An+1BnO3n+1となり（m=(n+1)/n、y = 3+1/n）、B-Oネッ
トワークを書き出すと Fig. 1-2のようになり、Fig. 1-1で示した立方ペロブスカ




伝導ブロック(Conduction Block)と電荷貯蔵ブロック(Charge Reservoir Block)が 1
方向(通常、c 軸方向)に交互積層することが求められる（Fig. 1-3）。Conduction 
Blockには CuO2面が含まれており、その CuO2面が高温超伝導性に本質的なもの
となる。しかし CuO2面は元々反強磁性絶縁体であり、電気伝導性を寄与するに
は Cu2+-O2– = [Cu-O]0の形式電荷をゼロよりずらさなければならない。これには
キャリアドーピングが必要であり、次の 2 つのドーピング形式がある。1 つは
[Cu-O]p電荷を p > 0 へ変化させるホールドーピング、もう 1つは[Cu-O]p電荷を
p < 0 へ変化させる電子ドーピングである。実際にはそのキャリアドーピングは
元素置換、酸素ノンストイキオメトリーなどにより Charge Reservoir Block の価
数を変化することにより行われている。 
高温超伝導体の表記法は一般的に次の ”Four Number Naming Scheme”（4桁数
字表記法）[10]がよく用いられている。 
M–klmn  (M:元素名、k,l,m,n：整数) 
この 4桁表記法における文字 M, k, lは Charge Reservoir Block に関すること
を表し、文字 m, nは Conduction Block に関することを表している。例えば、代
表的な Bi系超伝導体、Bi2Sr2CaCu2Oyを例にとると、Mは Charge Reservoir Block 
 3
中央の元素名「Bi」、kはM (Bi) を含む原子面 (Bi-O layer) の数 「2」、lは MO 
面 (Bi-O layer) 両側に存在する原子面 (SrO面) の数「2」となる。nは Conduction 





























形成している（前節での n = ∞に対応する）。Fig. 1-4に示すように、中心に位
置するMn3+イオンでは、5重縮退した 3d軌道が酸素イオンのつくる結晶場のた
めに、酸素方向を避けた 3つの t2g軌道（dxy, dyz, dzx）と酸素方向に伸びた 2つの
eg軌道（d3x2-r2, d3y2-r2）に分裂している。t2g軌道と eg軌道の間には酸素がつくる
結晶場によって約 1eV のエネルギー差があるが、電子間の強い Hund 結合（約
2eV）のために、3 個の電子が t2g軌道を占め、残りの 1 個の電子は eg軌道を占
めている。eg軌道は酸素 2p 軌道との混成が大きいが、t2g軌道は酸素 2p 軌道と
の混成が小さく、t2g電子は Mnサイトに局在してスピン S=3/2を形成している。
母体物質では各Mnサイト当たり 1個の eg電子が存在するが、Fig. 1-5(a)に示す
ように、この eg電子はクーロン相互作用（斥力）の強い影響を受けて各サイト
上に局在して反強磁性絶縁体（Mott絶縁体）状態が形成されている。（t2gスピン
（S=2/3）と共に局在スピン S = 2が形成されている。）このように格子点当たり




















（Aサイト）を占めるイオンの組み合わせを (Pr, Sr)、(Nd, Sr)、(Pr, Ca) のよう
に変化させる。するとその組み合わせによって A サイトの平均イオン半径を変
化させることができる。例えば (La, Sr) を (Nd, Sr) に変えて平均イオン半径を
減少させると、Fig. 1-6に示すMnO6 八面体構造のジグザクの歪み（Orthorhombic 
distortion）が大きくなり、Mn-O-Mn間の結合角が 180°からずれてくる。その結
果、酸素 2p σとマンガンの eg軌道の混成が弱まり、電子のトランスファーが減
少する。このようにして、A サイトの平均イオン半径を精密に調節することに
より一電子バンド幅を自由に制御することができる。一電子バンド幅を狭くし





上記のように結晶構造の歪みを導入し、さらに x = 0.5すなわち 2つのMnサ


















































造や GdFeO3型構造などと呼ばれ、Fig. 1.1 のような立方ペロブスカイト型構造
を基本としているが、BO6八面体の傾きや回転をもつ構造である。この構造の単
位胞は、立方ペロブスカイト構造の単位胞を ap×ap×apとしたとき、a ≈ a , b 
≈ ap, c ≈ 2apと表すことができる。この構造をもつ常磁性相ではMn3+と
は空間的に区別することはできないが、電荷軌道整列相ではMn3+とMn4+は







れる。この系では Jahn-Teller 効果による格子のひずみ方に 2 つの自由度が
し、eg軌道は 3x2-r2あるいは 3y2-r2を取り得ると考えられる。このため、Fi
の超構造モデルのように、伸張方向が 90°異なる歪んだ Mn3+O6八面体が交
b 軸方向に 2 倍の周期で配列した 3x2-r2/3y2-r2型軌道秩序を示す超構造モデ

































































































































































1. 物質に対する散乱能の違い（電子は X 線に比べて 104 程度散乱振幅が大き
い）。 


































長 λ= 12.27 E –1/ 2 {1+0.978×10– 6 E}–1/ 2 をもつ波動 (平面波) として試料上面
より入射する。そして試料を構成する各原子の陽電荷 (原子核) と陰電荷 (電子
雲) が作る静電ポテンシャル V(x,y,z) により散乱される。材料科学の対象となる
多くの試料は単位胞が規則的に並ぶ「結晶」であるので V(x,y,z) は一般に周期
関数になる。電子線は z方向に入射し、かつその方向の試料厚み (t) は十分薄い
と仮定すると、静電ポテンシャルは xと yに関する 2 次元関数で近似できる。
Vp(x,y) は「投影ポテンシャル」(Projected Potential) と呼ばれており、次式で表
わされる。 
  





2.3.2 弱位相物体近似 (WPOA) 
入射平面波の波動関数をψ0 (x,y) = 1 とおくと、これが試料を通過し散乱され
る。試料が薄い場合、その過程は投影ポテンシャルに比例した位相変化として
取り扱われる。(位相物体近似: Phase Object Approximation (POA)) 。試料通過後 
(試料下面) の波動関数はしたがって、 
 
ψt (x,y) = exp{iσVp(x,y)}     (1) 
 
と表される。ここで相互作用係数σ = π/λE である。ここでさらに近似を行い、
σVp(x,y) << 1 が成立するような「弱位相物体近似  : Weak Phase Object 
Approximation (WPOA) 」を導入すると、exp ia ≈ 1+ia の近似式が使え (1) 式は、 
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ψt (x,y) ≈ 1+ iσVp(x,y)      (2) 
 




次元の周期関数であるので、散乱波はαhk0=λ/dhk0 の方向に強め合い (dhk0 は格子
面間隔)、十分後方で観測すると電子回折図形が観察できる。電子顕微鏡では試
料後方に対物レンズが置かれ、試料の各点で同一角度α 方向に散乱 (回折) した
電子は後焦点面で一点に収束する。つまりレンズを用いると有限距離の後焦点
面に電子回折図形が形成される。各電子回折点の振幅はψt (x,y)のフーリエ変換で
表される。従って弱位相物体近似 (WPOA) では (2) をフーリエ変換した 
 
Ψhk0 = F{ψt(x,y)}= δ(hk0) + iσVhk0 (αhk0)     (3) 
 
が回折波の振幅を与えることになる（Fはフーリエ変換を表す）。第 1 項が透過
波に対応し、第 2 項が回折波に対応している。ポテンシャルのフーリエ係数 
Vhk0 と結晶構造因子 Fhk0 は次式の関係にある。 
 



















(4) 式で重要な点は像強度 I(x,y) が、投影ポテンシャル Vp(x,y) そのものに比








で与えれば良い。数学的には (3) 式の第 2 項に exp{πi/2}= iを更にかけること
に相当する。その上で逆フーリエ変換を行うと像面の波動関数は、 
 





I(x,y) = Φ2t(x,y) = 1 – 2σVp(x,y) + σ2Vp 2(x,y)    (6) 
 
となる。(4) 式と同様に第 3 項を無視すると、Vp (x,y) に比例する第 2項が残り、







対物レンズの焦点距離を ∆f だけ増加させると、(2π/λ) ∆fα2/2 だけ位相が進むこ
とも知られている。焦点距離を増加させる(∆f >0)ということは、レンズの電流を
減少させることに相当するため Underfocus と呼ばれる (その逆は Overfocus) 。
この 2 つの項をあわせると、対物レンズによる位相変化量は、 
 
χ(α) = (2π/λ){–CSα4/4 + ∆fα2/2}       (7) 
 
と表されることになる。つまり、散乱角αhk0の回折波は対物レンズを通過する際、
 χ(αhk0 )の位相変化を付加的に受けることになる。こうして (3) 式は、 
 





 χ (α) が逆フーリエ変換における「位相調整」の役割を担うことが分かる。χ(α) 
が αにかかわらず一定値 π/2であれば理想的であるが、χ(α)はαの 4 次関数であ
るためにそれは不可能である。しかし理想的に近い条件を求めることができる。
Fig.2-3(a) に∆fが負 (Overfocus：曲線 1)、および正 (Underfocus：曲線 2–4 ) の
場合のχ(α) を 4 種示す。大きな Underfocus に対応する曲線 3 と 4 において、
χ(α) = π/2 の条件を 2 度 (曲線 3 の A 点と C 点) 通過していることに注目す
る。ここで、極大点(B 点)でχ(α) = 3π/4 となる曲線 3 を最も理想に近いものと仮
定する。 χ(α)をαに対して微分し極大値を計算すると、 
 
 αmin = (∆f・CS )1/ 2 
となる。更に χ(αmax) = 3π/4 を満足する∆fを計算すると、 
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 ∆fopt = 1.2(CSλ)1/ 2     (9) 
 
という結果が得られる。 ∆fopt は投影ポテンシャル Vp(x,y)を近似的ではあるが画
像として再現するためのフォーカス値を与える重要な数値で、一般に「Scherzer
フォーカス」あるいは「Scherzer条件」と呼ばれる。係数 1.2 は極大点(B点)の 
χ(α)値を 3π/4 以外にとれば多少変わってくるが、大体の目安として CSと λの積
の平方根に 1.1 から 1.2 をかけたものを Scherzer 条件とするのが一般的である。
なお (8) 式の第 2 項に含まれる exp{iχ(αhk0)}の虚数項、 
 
CTF(α) = sinχ(α)     (10) 
 
はコントラスト伝達関数 (CTF = Contrast Transfer Function) と呼ばれ、対物レン
ズの基本特性を表す重要な指針となる。Scherzer条件における典型的な CTF カ
ーブを Fig.2-3(b) に示す。CTF = 1 が理想的条件であり、CTF = 0 ではコントラ
ストはゼロ、CTF < 0 では、コントラストの逆転が生じる。Scherzer条件での CTF 
カーブはαのかなり広い領域で CTF ~ 1に近い条件が満たされている。 
 
2.3.4 結晶構造像の分解能 
Scherzer 条件 ∆fopt=1.2(CS λ)1/2 においてχ(α)カーブが最初にゼロをよぎる点 












































生じ、その後第 2 スライス下面まで小角散乱されると考え、第 2 スライス下面
での散乱振幅は 
ψ2(x,y)=(ψt(x,y)ψ1(x,y))*p(x,y) 






























  a. 構造因子の計算 
  b. 透過関数、伝播関数の計算 
  c. マルチスライス法による動力学的回折効果の評価 
２）収差の影響と像面での像形成 
  a. 対物レンズの収差の影響 
  b. 色収差、収束角の影響 
入力データは、対象となる物質の結晶学的パラメータ、つまり、格子定数 d、


























































































は、 1 枚の CuO2 面とブロック層が交互に並ぶ最も単純な構造の n=1 













































て SrCuO2, CuO, 未同定の酸化物が含まれていることが確認された。合成して得
られた生成物において 1201相が占める割合は酸素量の増加と共に増加し、酸素
量 5.2≦x≦5.5ではほぼ 1201相の単相となるが、酸素量 xが 5.5を超えると CuO
などの共生相の生成量が増加した。 
 Figure 3-1に x=5.5の組成の試料の粉末 X線回折パターンを示す。急冷した場
合は正方晶（格子定数 a=0.3920(1)nm, c=0.8126(1)nm）であるのに対し、急冷し
た場合は斜方晶（格子定数 a=0.3934(1)nm, b=0.3875(1)nm, c=0.8161(3)nm）である。
Figure 3-2 に 2θ: 62.4°～64.6°の範囲のプロファイルフィッティング（関数













群 P4/mmm (No.123)で指数付けできることが明らかになった。酸素量 x=5.5 
[(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuO5.5]の急冷して得られた試料の、室温における電子回折パター






イトの占有率が全て 1の場合、組成は(Cu0.5Cr0.5)Sr2CuO6.0 (x=6.0)となる。 
 更に正方晶の場合と異なり、斜方晶1201相ではより複雑な電子回折パターン
が現れることが確認された。Figure 3-6に x=5.5の徐冷して得られた試料の電子
























と M 原子は無秩序に配列し、単純な正方晶系（空間群 P4/mmm）となることが
知られている[50,52,53]。しかし、Mが C,S,Pなどの非金属原子の場合には、(Cu,M)



















銅原子に配位する O2 サイトを占めている（Fig. 3-10(b)）。この構造の空間群は





1、(Cu,Cr)面内の銅原子に配位する O2 サイトの占有率（Oc(O2)）が 0である。
酸素量と酸素サイト占有率との関係は、5.0<x≦5.5では Oc(O1)=2x-10, Oc(O2)=0, 
5.5<x≦5.7 では Oc(O1)=1, Oc(O2)=2x-11 と表され（Table. 3-1）、x=5.7 の時には
Oc(O1)=1, Oc(O2)=0.4, x=5.2の時には Oc(O1)=0.4, Oc(O2)=0である。この値を用


































































ては酸素原子は c 軸（積層方向）を含む平面内で 4 配位する傾向がある。しか
し、M=Ga, Al, Coなどの原子がブロック層に存在する場合、酸素原子はこれに
四面体配位（4 配位）し、その頂点酸素を共有して MO4四面体の鎖(MO4-chain)
を形成することが示唆されている[59-64](Fig. 4-1)。  
本研究ではこのMO4-chainの形成について詳細に調べるために、一連の Co系
銅酸化物 CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3)について結晶構造解析を行った。最
も単純な n=1に相当する Co-1212 相は、よく知られている YBa2Cu3O7相のバリ
ウム原子をストロンチウム原子に、ブロック層である CuO層を CoO層に置換し
たものである。n=2に相当する Co-1222相は Co-1212相の Y金属面を R2O2蛍石











の V.P.S. Awana研究員らによって行われた。希土類イオンはそれぞれ R=Y (n=1), 
R=Y3/4Ce1/4 (n=2), R=Y1/3Ce2/3 (n=3)とし、通常の固相反応法を用いて合成をおこ





相および Co-1232相については、それぞれの過程の加熱温度を 10℃から 20℃上
げて加熱を行った。 











室温での粉末 X 線回折測定の結果、得られた生成物はそれぞれ Co-1212、
Co-1222、Co-1232 相の単相であることが確認された。Co-1212 相は斜方晶、格
子定数 a=0.54089(5)nm, b=0.54515(5)nm, c=2.27987(18)nm、Co-1222相は正方晶、
a=b=0.38323(2)nm, c=2.8169516(21)nm、Co-1232 相は斜方晶 a=0.541678(32)nm, 
b=0.546932(21)nm, c=3.32312(5)nmであった[67]（斜方晶における a,b軸は単純ペ
ロブスカイト(p)の対角線方向にとり(a~ ap, b~ ap)、c 軸は全てブロック層、
CuO2面の積層方向にとる）。最も基本的
軸長は c'~3cp+(n-1)cf (cf: R2O2蛍石型ブロ












4√2構造で n が奇数の場合、その c
c 軸長）と表されるが、これら
本構造の c 軸長の二倍の長さ



















であるが、対角線方向にとった場合(a~√ap, b~√ap)には C 底心格子となる。







標を Table 4-1に、構造図を Fig. 4-4に示す。a軸方向に伸びた GaO4-chainが隣接
するブロック層間で[1/2,1/2,0]だけ並進していることがわかる。この原子座標を
用いて Co-1212 相について電子回折パターンの動力学的回折理論に基づくシミ







の向きの違いによって互いに鏡面対称の関係にある二種類の Chain (L-Chain お
よび R-Chain)に分けられるという報告がある[62](Fig.4-6(a))。Co-1212 相ではこ
の二種類の chain が同一ブロック層内で b 軸方向に交互に並んでいるために
(Fig.4-6(b))、 b軸方向に二倍の周期を示す超格子反射が出現したと考えられる。 
 




の電子回折パターンは a,b 軸を単純ペロブスカイトの対角線方向にとり(a~ ap, 
b~ ap)、指数付けを行った。c軸入射で得られたパターンは双晶構造をもつ
からのものであると考えられ、予想される単一ドメインからのパター


































Co-1212 相では CoO4-chain が隣りあうブロック層間で[1/2,1/2,0]だけ移動した位
置にあり、Co-1222 相と並進移動ベクトル自体は異なる。しかし、chain が b 軸
方向つまり chainと直交する方向に 1/2の移動成分をもっている点は同じである。






らのパターンは Co-1232相のもの(Fig. 4-2(a))と同様であると考えられる。Figure 














を c 軸に垂直な方位から観察した。結果を Fig.4-12 に示す。1212 相の超格子反
射は qc=c*と表され、二種類の Chainによる超構造の c軸方向の周期が、ちょう
 57
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ロック層間距離は 1212相では 1.14nmであるが、(Y,Ce)2O2ブロックをもつ 1222








常圧下で合成された Co-12n2相(CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3))の結晶構造
解析を行った。Co-1212相および 1232相では隣接するブロック層間でCoO4-chain
が[1/2,1/2,0]だけ移動することで c軸長が基本構造の二倍の長さをもつのに対し、
















































































られた電子回折パターン((a) x=2/3 (b) x=0.7 (c) x=3/4)を示す。室温では全組成域
(2/3≦x≦1)で超構造の形成は見られないが、eg 電子濃度(ne=1-x)が格子に対して




























































した（Fig. 5-14）。横波の原子変位の大きさは⊿y=bmaxsin(2πxs) （ここで bmaxは
変位の最大値、xs は超構造単位胞における変調方向(as)に沿った分数座標）で記
述される。xs=0に位置する原子はMn原子であり、これらの超構造の空間群は、




とした場合の結果を Fig. 5-15 に示し、更に、試料が比較的厚く(t=10nm)、電子
線入射方向の[001]晶帯軸からのずれがわずかにあるとした場合の結果を Fig. 

















シミュレーション結果を Fig. 5-17に示す。Figure 5-17 (a)-Ⅰ,(b)-Ⅰのように試料

















ストライプは bs 方向に伸びている）。更にこの Nd1-xSr1+xMnO4 超構造モデルは
Jahn-Teller歪みが xs=0及び xs=1/2の位置のMnO6八面体にのみ存在するのではな
く、xsが 0または 1/2から離れるにつれてその歪みの大きさが小さくなるという
特徴をもつ。これは xs=0及び xs=1/2の位置のみに eg電子が局在しているのでは
な く 、 マ ン ガ ン 原 子 の 価 数 の 変 調 （ eg 電 子 の 電 荷 密 度 波
















































































つ La1-xCaxMnO3や Sm1-xCaxMnO3において超構造の解析から提案されている[36, 






















[85]。所定量の Nd2O3, CaCO3, Mn2O3を粉砕混合し、1000℃および 1250℃でそれ
ぞれ 24時間、大気中で仮焼を行った（この際、途中で試料の粉砕混合を行った）。
仮焼した試料を円筒状のペレットに成形し、大気中 1300℃で 48時間焼成し、そ
の後、室温まで 10 時間かけて徐々に降温した。生成物の粉末 X 線回折測定は、
粉末 X線回折装置(RIGAKU: RINT 2000 CuKα)を用いた。電子回折測定および
高分解能像観察には、液体窒素冷却ホルダー(Oxford CHDT 3504)を備えた電界放
出型透過型電子顕微鏡 Hitachi HF-3000S（加速電圧 300kV）を用いた。電子顕微
鏡観察用試料は粉砕法を用いて作製した。電子回折パターンおよび高分解能像
の動力学的回折理論に基づくシミュレーション計算には MacTempasプログラム









た。結果を Fig. 6-2, 3, 4に示す。0.55≦x<0.73試料の電子回折パターン(Fig. 6-2)
では、Nd1-xSr1+xMnO4（正方晶 K2NiF4型構造（I4/mmm））の電子回折パターンに
は現れていない 0kl 反射(k=2m+1, l=2n)を確認することができる。この基本反射
より強度が弱い 0kl 反射は MnO6八面体の回転によって生じた反射と考えられ、
このときの結晶構造(α-type)を Fig. 6-5(a)に示す。a, b軸は正方晶構造の[110]お
 97









































































にした MnO6 八面体の回転を伴っている(Fig. 
軸方向では同一であるが、b軸方向では一列ず
-type では、回転の向きが MnO6 層間方向（c












ここでは Shannon のイオン半径を用い、Nd3+(9 配位 ):0.1163nm, Ca2+(9 配









との混成から Mn-O-Mn 結合角φに対して t~|cosφ|2と変化することが報告され
















-type)から斜方晶 Pccn 構造(α'-type)に変化したためである。この結晶構造(α'  
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察を行った。Figure 6-14 に、80K において[001]入射で得られた高分解能像((a) 
x=2/3(ne=1/3)、(b) x=0.7(ne=1/3.3))を示す。eg電子濃度が格子に対して整合する組















0,1,2,3,4,5）で記述される MnO6八面体は S の値によってその形状を 6 種類に分


















































基本結晶構造は組成(x)によって分かれ、0.55≦x<0.73 では斜方晶 Bmab 構造(α
-type)、0.73≦x<0.85では斜方晶 Acam構造(β-type)、0.85≦x≦1では正方晶 I41/acd















































































ペロブスカイト関連構造を有する銅酸化物 CoSr2RnCu2O5+2n (R=(Y,Ce), n=1~3)
の結晶構造解析     














層状マンガン酸化物 Nd1-xSr1+xMnO4(x=2/3, 3/4)の電荷軌道整列構造の解析 
Nd1-xSr1+xMnO4 系では、 eg 電子濃度 (ne)が格子に対して整合する組成
x=2/3(ne=1/3)および x=3/4(ne=1/4)において、電荷軌道整列相転移に伴う超構造形
成の存在が低温電子回折測定により明らかになった。超構造の変調波数ベクト
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